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Cours  de  cristallographie 

I-  GENERALITES  : 

La  matiere  existe  sous  forme  de  trois  etats  : solide,  liquide  et  gazeux.  Les  solid 
sous  deux  categories  : amorphes  et  cristallises. 

77  Solide  amorphe  : (verre,  plastique)  : caracterise  par  des  proprietes  physiques  et  ott 
identiques  dans  toutes  les  directions.  On  dit  qu’il  est  isotrove.  Le  solide  amorphe  ne  present 
forme  geometrique  particuliere.  Les  especes  sont  reparties  de  fagon  desordonnee 


27  Solide  cristallin  : caracterise  par  des  faces  planes.  II  est  tres  symetrique  et  tres  ordonne.  Les 
proprietes  physiques  et  chimiques  varient  avec  la  direction.  On  dit  qu’il  est  anisotroye. 

Le  solide  amorphe  est  caracterise  par  un  spectre  RX  continu  et  une  large  temperature  de  fusion.  Par 
contre,  le  solide  cristallin  est  caracterise  par  un  spectre  RX  sous  forme  de  raies  (pics)  et  une 
temperature  de  fusion  tres  franche. 


Spectre  de  diffraction  d'l  compose  cristallise  Na2Ca3Al2F 14  Spectre  de  diffraction  d'l  verre  fluore  ZB  LAN 


On  peut  remarquer  l'absence  de  raies  discretes  de  diffraction  sur  le  spectre  du  verre  (en  fait  les 
larges  bosses  visibles  sont  creees  par  des  distributions  de  raies  liees  au  desordre  dans  le  solide). 

Cette  derniere  situation  est  evidemment  tres  differente  de  celle  rencontrees  dans  un  solide 
periodique  comme  Na2Ca3Al2Fi4  dont  le  spectre  de  diffraction  est  particulierement  fourni  en  raies 
discretes  et  fines. 

Pour  decrire  la  structure  cristalline  d’une  substance  il  faut  avoir  quelques  notions  de  la 
cristallographie  geometrique. 

II-  Notion  de  cristallographie  : 

Un  solide  cristallin  est  constitue  par  un  grand  nombre  de  particules  (ions,  atomes,  molecules) 
situees  en  des  points  precis  de  l’espace. 

77  Reseau  : c’est  l’ensemble  de  points  (appeles  noeuds)  repartis  d’une  fagon  periodique  (ordonnee) 
suivant  1,  2 ou  3 directions  de  l’espace.  Les  points  du  reseau  (noeuds)  se  deduisent  les  unes  des  autres 

par  une  translation  du  vecteur  u = p a + qb  + r C . Un  reseau  est  theoriquement  indefini,  ainsi  pour  le 
decrire  on  choisit  une  unite  structurale  qui  le  reproduit  par  translation. 

27  La  maille  : On  appelle  maille 
la  structure  geometrique  la  plus 
simple  qui  par  translation  dans  les 
directions  de  l’espace  permet  de 
generer  le  reseau  dans  son  ensemble. 

Chaque  maille  fait  done  appel  a 6 
parametres  : 

trois  longueurs  : a,  b et  c 
et  trois  angles  : a,  (3,  et  y 
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3°/  Motif  : est  1’ ensemble  des  particules  (atomes,  ions,  molecules)  contenues  dans  la  mai 


ZvV/V  —BBHB 


• • • 


NP  \ 

• 


I 


Structure  p6riodique 

-JS tSilv 


4°/  Multiplicite  d’une  maille  est  le  nombre  de 
motifs  par  maille. 

Une  maille  primitive  (elementaire,  simple)  a 
done  une  multiplicite  egale  a 1 . 

Considerons  une  maille  primitive  Mo 

construite  sur  les  vecteurs  a , b,  c . Soit  M une 
maille  quelconque  construite  sur  les  vecteurs 

V i(nx,  mi,  pO  ; V 2(n2,  m2,  p2)  et  V 3(n3,  m3, 
Ps). 

Le  volume  V de  la  maille  M est: 


maille  simple 


maille  multiple 


V 


( V 1 A V 2)*  V 3= 


r\  n\  px 

p2 

^ p3 


(a  aZ?)*C 


On  montre  que  V est  aussi  la  multiplicite  de  la  maille  M. 

Pour  connaitre  la  multiplicite  d’une  maille  il  suffit  de  calculer  son  volume  par  rapport  a celui 
de  la  maille  primitive. 

Exemyle : V 1 = 2 a + b V 2 = 3 b 


multiplicite  = 


2 1 
0 3 


= 6 ou  4.1/4+4/2+3.1  = 6^>  maille  multiple 
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Deux  fagons  pour  regrouper  les  noeuds  : selon  des  droites  (rangees)  ou  selon  des 
reticulaires). 

57  Rangee  : 

C’est  toute  droite  qui  contient  au  moins  deux  noeuds 
jusqu’a  l’infinie,  notee  [u,v,w].  u,  v,  w sont  les 

coordonnees  du  noeud  dans  un  reperea,  b,  C.  Elies 
sont  des  entiers  et  premiers  entre  eux. 

R = u a + vb  + wc  : est  un  vecteur. 

Pour  chaque  rangee  [u,v,w],  il  y a une  infinite  de 
droites  //  et  equidistantes  a cette  rangee  : toutes  ces 
droites  appartiennent  a la  famille  [u,v,w]. 


* le  signe  negatif  est  place  au-dessus  de  la 
coordonnee  correspondante  [1,1,0]. 


OR=l/2a+lb  + lc 


67  Plan  reticulaire  : 

C’est  un  plan  qui  contient  au  moins  3 noeuds  non  alignes.  C’est  le  plan  le  plus  proche  de  l’origine 

qui  coupe  les  axes  ( a , b , C ) respectivement  en  a/h  , b/h  et  c/1 . h,k,l  sont  appeles  les  indices  de 
MILLER.. 

Le  plan  reticulaire  est  note  (hkl).  Le  plan  (321)  coupe  les  axes  en  OA=a/3  ,OB=b/2  ,OC=c/l  Si  l’un 
des  indices  de  Miller  est  nul,  le  plan  reticulaire  est  alors  //  a l’axe  en  question. 

Le  plan  (1  1 0)  coupe  les  axes  en  ; OA  = a/1  = a OB  = b/1  = b OC  = c/0  : <*> 

Lamille  de  plan  reticulaire  : ensemble  de  plans  paralleles  est  equidistants. 
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Un  assistant  Scolaire 


Deux  figures  sont  dites  mutuellement  symetriques  si  on  peut  les  faire  coincider  par  uffd  operation 
geometrique  (transformation  geometrique).  Cet  operateur  geometrique  est  appele  element  de,sji»trie. 
Dans  la  nature,  plusieurs  objets  symetriques  sont  observes  : 


Operations  de  symetrie  naturelles 
On  distingue  deux  types  de  symetrie  : directe  et  inverse. 

77  Symetrie  directe  : 


Reflexion  par  rapport 
a un  plan  miroire 


Rotation  autour  d'un 
axe  de  symetrie 


* Axe  de  rotation  : note  Cn  ou  (An) : 

L’axe  de  symetrie,  Cn , est  une  ligne  fictive  qui  traverse  la  molecule.  Lorsque  la  molecule  tourne 
autour  de  cet  axe  d’un  angle  de  360 In  ( n est  un  nombre  entier)  degres  elle  est  indiscernable  de  la 
precedente.  Chaque  atome  qui  a effectue  cette  rotation  se  retrouve  a l’endroit  occupe  precedemment 
par  un  atome  semblable. 


La  molecule  AB3 , de  geometrie  triangulaire,  possede  un  axe  C3  (A3)  : rotation  2%/3  = 120. 

On  aura  ainsi  un  axe  d’ordre  2 (CO2),  d’ordre  3 (NH3),  d’ordre  4 (XeF4),  d’ordre  5 (C60),  d’ordre  6 
(C6H6),...  d’ordre  n. 
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* Plan  de  symetrie  (reflexion)  : note  a (ou  M). 


Le  plan  de  symetrie  G,  encore  appele  miroir,  est  un  plan  a travers  lequel  chaque  atom 
identique  comme  dans  un  miroir. 

Chaque  atome  trouve  exactement  son  « jumeau  » de  1’ autre  cote  du  plan  de  symetrie,  eh; 
deux  atomes  etant  a la  meme  distance  du  plan. 

Les  plans  miroirs  sont  differences  par  les  indices  “ h ” ou  “ v ” s’ils  sont  horizontaux 
verticaux.  Ils  sont  dits  horizontaux  (Gh)  lorsqu’ils  sont  perpendiculaires  a l’axe  de  rotation  et  ceux 
verticaux  (gv)  lorsqu’ils  contiennent  l’axe  de  symetrie. 

La  molecule  H20,  de  geometrie  V,  possede  un  plan  g perpendiculaire  au  plan  de  la  molecule  (P): 
la  moitie  de  la  figure  est  image  de  1’ autre  moitie  par  rapport  a ce  plan  de  symetrie  Gv. 


* Centre  de  symetrie  (inversion) : note  i (ou  C) 

Le  centre  de  symetrie  est  un  point  fictif  situe  au  centre 
de  la  molecule.  Tout  atome  d’une  molecule  qui  possede 
un  tel  centre  trouve  son  semblable  de  T autre  cote  de  ce 
point  i. 

Lorsque  1’ atome  est  lui  meme  au  centre  de  symetrie, 
il  est  lui-meme  son  “ jumeau  ”. 

Examples:  C02,  S02,  SF6,  C<so,  .... 

Cas  de  la  molecule  ICI4  de  geometrie  plan  carre  : 


27  Symetrie  inverse  : 

C’est  une  rotation  de  27t/n  suivie  d’une  inversion  par  rapport  a un  centre  de  symetrie  situe  sur  l’axe 
de  rotation.  Notation  : n (ou  Sn). 

* AB3  6 (ou  S6)  : 2n/6  + i =^>  rotation  de  n/3  + i 

* cube  4 (ou  S4)  : 27t/4  + i =>  rotation  de  7t/2  + i 

Notons  que  l’ordre  des  transformations  n’est  pas  important,  de  telle  sorte  que  : 

C4  . G = G .C4  = S4  . 
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Cas  de  la  molecule  CH4 


37  Les  operations  de  symetrie  : 

Dans  le  cas  de  1’ ethane,  deux  transformations  successives  relatives  a cet  axe  C 6 sont  equivalentes  a 
une  rotation  par  rapport  a un  axe  d’ordre  3. 

Trois  transformations  successives  relatives  a cet  axe  C<s  sont  equivalentes  a une  rotation  par 
rapport  a un  axe  d’ordre  2 : 


Ce  • Ce  • Ce  = (C6)3  = C2 
Ce  • C6  = (• Ce)2  - C3 

Done  les  operations  de  symetrie  ont  leur  arithmetique. 

47  Combinaisons  des  elements  de  symetrie  : 

* La  combinaison  d'un  axe  de  symetrie  d'ordre  pair  et  du  centre  de  symetrie,  entrame  celle  d'un 
plan  de  symetrie,  perpendiculaire  a l'axe.  D'une  maniere  generate,  l'existence  de  deux  de  ces  elements 
entrame  l'existence  du  troisieme. 

* L’existence  de  deux  axes  de  symetrie  A2  entrame  celle  d'un  troisieme  A2  perpendiculaire. 


Nous  appellerons  element  de  symetrie  d'ordre  superieur  les  axes  de  rotation  strictement 
superieur  a C2.  Par  consequent,  les  elements  C2,  M et  C sont  appeles  elements  de  symetrie  d'ordre 
inferieur. 

Les  elements  de  symetrie  connus  sont : 


Element  de  symetrie* 

Notation 

Effet 

point 

C(i) 

symetrie  centrale 

plan 

M(o) 

miroir 

c2 

rotation  de  180° 

axe  de  rotation 

c3 

rotation  de  120° 

c4 

rotation  de  90° 

C6 

rotation  de  60° 

* les  axes  inverses  sont  caracterises  par  la  combinaison  d'un  axe  et  d'un  centre  de  symetrie. 
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57  Presentation  des  systemes  cristallins  : 

Les  differentes  possibilites  d’associer  les  elements  de  symetries  ont  permis  de  definir  : 
a 7 Si  on  fait  intervenir  uniquement  la  formes  geometriques  (forme  des  aretes  et  les  angles  que 
font  entre  elles) : dans  ce  cas  on  aura  7 formes  de  mailles  elementaires  c.a.d  les  7 systemes  cristallins. 

b 7 Si  on  fait  intervenir  la  disposition  des  particules  (atomes,  molecules,  ions)  : on  aura  alors  14 
formes  : ce  sont  les  14  reseaux  de  Bravais. 


Systeme 

Longueurs  des  cotes 

Angles 

Elements  de  symetrie 

cubique 

a = b = c 

<x=  (3=7^90° 

3C4  - 4C3  - 6C2  - 3a  - 6a'  - i 

hexagonal 

a = b # c 

a^P=90°  y=120° 

C6-3C'2-3C"2-a-3a'-6a"-i 

quadratique 

a = b # c 

a=P=7^90° 

C4  - 2C'2  - 2C"2  - 2a'  - 2a"  - a - i 

rhomboedrique 

a = b = c 

oH3=y#90° 

C3  - 3C'2  - 3a'  - i 

orthorhombique 

a # b # c 

a^P=Y^90° 

C2  -C'2-C"2-a-  a'  - a"  - i 

monoclinique 

a # b # c 

a^Y=90°  # p 

C2  - a - i 

triclinique 

a # b # c 

a#  P # y#90° 

i 
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VI-  RDIOCRISTALLOGRAPHIE  : 


L’ analyse  et  1’ etude  des  cristaux  (reseau,  elements  de  symetrie,  ....)  sont  faite  essenti 
des  techniques  utilisant  les  rayons  X dont  la  longueur  d’onde  est  de  meme  ordre  de  grandei 
distances  inter  atomiques  (0.5A  < 'k  < 2.5  A 

27  La  loi  de  Bragg  : 


Bragg  a montre  que  Ton  pouvait  considerer  la  diffraction  des  rayons  X par  un  solide  cristallise 
comme  une  reflexion  sur  les  plans  reticulaires.  Ces  derniers  se  comportent  comme  des  miroirs  vis-a- 
vis  du  faisceau  incident. 


La  difference  de  marche  entre  les  rayons 
diffractes  par  2 plans  reticulaires  consecutifs  doit 
etre  un  multiple  entier  de  la  longueur  d’onde  pour 
que  les  rayons  (issus  en  phase  de  la  source)  restent 
en  phase  apres  la  diffraction  (condition  necessaire 
pour  l’observation  d’une  intensite  diffractee  non 
nulle). 

5 = HB+BK=  2.dhkisin0 

B 

2.dhklsin0  = nA, 

Relation  de  Bragg  avec  A < 2dhki 

Quand  l’angle  d’incidence  0 du  faisceau  de  rayons  X (par  rapport  a une  famille  de  plans  reticulaires 
(hkl) ) verifie  la  relation  de  Bragg,  on  observe  une  raie  de  diffraction  qui  caracterise  cette  famille  de 
plans.  Le  spectre  de  diffraction  X va  traduire  les  proprietes  d'organisation  du  solide. 

Dans  le  cas  d’un  systeme  cubique,  la  distance  inter  reticulaire  est  definie  par  la  relation  suivante  : 


hkl 


h2+k2+l2 
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V-  EMPILEMENT  COMPACT  ET  SITES  INTERSTITIELS 

17  Empilement  compact  des  spheres 

Dans  un  cristal,  les  forces  de  liaisons  sont  d'origines  electrostatiques.  La  stabilite  d'un  motif  est 
fonction  du  nombre  et  de  la  distribution  des  voisins  qui  l'entourent. 

Dans  un  premier  temps  nous  assimilerons  les  atomes  a des  spheres  rigides  de  Tayon 
identique  R,  et  nous  etudierons  les  differents  arrangements  de  ces  spheres  conduisanr  a 
un  volume  minimal. 


Realisons  une  premiere  couche  d'atomes  ou  de 
spheres  aussi  compacte  que  possible. 

On  trouve  qu'une  sphere  est  entouree  au 
maximum  de  six  autres  dont  les  centres  forment 
un  hexagone  regulier. 

On  peut  remarquer  que  les  centres  des  spheres 
forment  des  triangles  equilateraux  de  cote  2R.  Les 
spheres  laissent  entre  elles  des  vides  situes  au 
centre  des  triangles  et  numerates  de  1 a 6. 

Une  deuxieme  couche,  notee  B,  est  superposee  a la 
couche  A de  telle  maniere  que  le  centre  de  chacune 
de  ses  spheres  se  trouve  au-dessus  d'un  creux  de  la 
couche  A afin  de  minimiser  l'espace  vide  entre  les 
spheres. 

La  troisieme  couche  notee  C peut  etre  disposee  de 
deux  manieres  differentes  : 

* Les  spheres  des  couches  C et  A se  situent  sur  la 
meme  verticale.  On  parle  alors  d'empilement  ABAB 
qui  defini  la  structure  hexagonale  compacte. 

* Les  spheres  de  la  couche  C se  trouvent  a la 
verticale  des  creux  de  la  couche  A non  occupes  par 
les  spheres  B. 


Empilement  des  spheres  dans  un  plan 


Empilement  des  plans  A et  B 


La  couche  suivante  D sera  necessairement 
identique  a la  couche  A.  Ainsi  obtient-on 
l'empilement  ABCABC  qui  correspond  a la 
structure  cubique  a faces  centrees. 

Si  la  structure  hexagonale  est  evidente 
dans  l'empilement  ABAB,  il  n'en  va  pas  de 
meme  pour  l'empilement  ABCABC. 

Dans  ce  dernier  l'axe  vertical  correspond  a 
la  rangee  [1 1 1]  de  la  maille  cubique.  Le  plan 
de  base  (couche  A)  correspond  au  plan 
diagonal  (111). 


Empilement  des  plans  A,  B et  C dans  la  structure  CFC 
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Formes  eclatees 


Formes  reelles 

Les  metaux,  CC,  CFC  et  HC,  se  distinguent  des  autres  elements  chimiques  par  des  proprietes 
physiques  particulieres  : 

• Conductibilite  thermique  et  electronique, 

• Resistance  mecanique. 

Ces  proprietes  sont  associees  a V existence  dans  l’etat  solide  d'un  reseau  souvent  compact  de 
spheres  representant  les  atomes  metalliques.  Le  rayon  metallique  varie  de  1.1  a 1.8A. 

Pour  decrire  ces  structures  il  est  necessaire  d’ introduce  quelques  notions  indispensables  : 


Coordonnees  reduites 


Ce  sont  les 

Coordonnees  cartesiennes 
des  atomes  d’une  maille 
donnee  en  fonction  des 
parametres. 

Du  fait  que  Forigine  du 
reseau  est  arbitraire,  une 
coordonnee  de  1 est 
identique  a 0. 

b-  Indice  de  coordination  (ou  coordinence) 

La  coordinence  d’une  espece  est  le  nombre  de  particules  les  plus  proches  entourant  l’atome  (ou 
l’ion)  considere.  Plus  precisement,  la  coordinence  d’un  cation  est  le  nombre  d’ anions  premiers  voisins 
et  la  coordinence  d’un  anion  est  le  nombre  de  cations  premiers  voisins. 

c-  Compacite  (ou  taux  de  remplissage) : 

La  compacite  T d’un  edifice  est  representee  par  le  rapport  du  volume  des  spheres  au  volume  de  la 
maille  qui  les  contient.  C’est  le  taux  d’occupation  reel  de  l’espace. 


Atome 

Coordonnees 

cartesiennes 

Coordonnees 

reduites 

i 

0,0,0) 

(0,0,0) 

2 

(1,0,0) 

„ 

3 

(1,1,0) 

?? 

4 

(0,0,1) 

?? 

5 

(0,0,1) 

,, 

6 

(1,0,1) 

,, 

7 

(1,U) 

?? 

8 

(0,1,1) 

?? 

9 

(1/2 , 1/2  ,1/2) 

(1/2,  1/2, 1/2) 

10 

11 

(1/2 , 1/2  ,0) 
(1/2 , 1/2  ,1) 

(1/2 , 1/2  ,0) 
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__  Z*Vspheres 
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Vmaille 


*100 


avec  Z est  le  nombre  de  motifs  d; 


d-  Masse  volumique  : 


IYI  Z * M 3 

P = — = (g/cm  ) avec  M est  la  masse  molaire  et  N le  nombre  d’ Avo]^B 

V N*  Vmaille  ™ 

e-  Sites  Interstitiels  : Tetraedrique  et  Octaedrique 

II  existe  dans  les  deux  empilements  CFC  et  HC  des  espaces  vides  entre  les  spheres,  appeles  sites, 
dans  lesquels  d'autres  especes  repondant  a certaines  conditions  pourront  y loger.  Ces 
sites  sont  de  deux  types  : tetraedrique  et  octaedrique. 

* Le  site  tetraedrique  (tetra.)  : il  est  forme  par  4 boules  de  rayon  R tangentes  disposees  aux  sommets 
d'un  tetraedre.  Le  site  tetra.  peut  accepter  sans  distorsion  une  boule  de  rayon  r avec  : r < 0,22  R 

* Le  site  octaedrique  (octa.)  : il  est  forme  par  6 boules  de  rayon  R tangentes  disposees  aux  sommets 
d'un  octaedre.  Le  site  octa  peut  recevoir  sans  distorsion  une  boule  de  rayon  r avec  : r < 0,41  R 


site  tetra 


site  octa. 


VI-  STRUCTURE  CUBIQUE  A FACES  CENTREES  : 

Dans  cette  structure  les  atomes  occupent  les  sommets  du  cube  et  les  centres  des  faces. 


17  Nombre  de  motifs  par  maille  : 

Puisque  un  cristal  est  constitue  par  la  juxtaposition  d’un  grand  nombre  de  maille,  un  atome  peut 
appartenir  a plusieurs  mailles  a la  fois.  Dans  le  cas  du  CFC,  un  atome  au  sommet  est  commun  a 8 
mailles,  alors  que  celui  qui  est  au  centre  d’une  face  est  commun  a 2 mailles.  Le  nombre  de  motifs  par 
maille  est  done  : 

8 * 1/8  (sommets)  + 6 * Vi  (centres  des  faces)  = 4 
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27  Nombre  de  coordination 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 


Un  assistant  Scolaire 


On  peut  verifier  que  chaque  atome  est  entoure  par  12  proches  voisins.  La  coordineffi^pw  done 

12. 

37  Compacite  : 

t = zTp,;r  *100 

Vmaille 

avec  Zj  = 4 , 7 sphere  = (4/3)  * TZ  * R et  7 maille  = d 

a et  R sont  respectivement  le  parametre  de  la  maille  et  le  rayon  atomique.  Ils  sont  lies,  dans  ce  cas, 
par  la  relation : 

aV2  = 4R 


4 * (4/3)  * 71  * R3 

D’ou:  X = — !—=- *100  =74% 

(4R/V2)3 


47  Les  sites : 

a-  Sites  tetraedriques : Dans  une 
structure  CFC,  on  peut  distinguer  2 
types  de  sites : les  sites 
tetraedriques  et  les  sites 
octaedriques. 

Pour  mettre  en  evidence  les 
sites  tetra,  il  suffit  de  deviser  la 
maille  en  8 petits  cubes  d’ arete  a/2 
qui  contiennent  chacun  un  site. 


II  y’a  done  8 sites  tetra  dans  le  CFC 


b-  Sites  octaedriques  : Les  sites  octa  se  trouvent  au  centre  de  la  maille  et  sur  les  milieux  des  aretes.  Ils 
sont  done  au  nombre  de  4 : 

1 (centre  de  la  maille)  + 12*1/4  (milieux  des  aretes)  = 4 
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Je  Suis 
E+udkan+ 


4 sites  octaedriques 


VII-  STRUCTURES  HEXAGONALE  CMPACTE: 


Elle  correspond  a l’empilement  AB  AB  ...  La  structure  HC  est  habituellement  representee  soit  par 
une  maille  hexagonale  contenant  6 motifs  par  maille  soit  par  le  1/3  de  cette  maille  (pseudo  maille). 

17  Nombre  de  motifs  : 


- dans  la  maille  : 12*1/6  (sommets)  + 2*1/2  (centres  des  base)  + 3*1  (plan  B)  = 6 

- dans  la  pseudo  maille  : il  y’a  8 atomes  aux  sommets  et  un  atome  a l’interieur. 

Z de  la  pseudo  maille  = 1*1  + 4*2/3  + 4*1/3  = 2 

27  Coordinence  : 


L’indice  de  coordination  est  de  12.  La  sphere  du  milieu  de  l’hexagone  (centre  de  la  base  ; plan  A) 
est  tangente  aux  six  spheres  du  meme  plan  ainsi  qu’a  3 spheres  a c/2  et  3 a -c/2. 
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37  Compacite  : 

On  raisonne  par  rapport  a la  pseudo  maille. 

X = Z*VsPhere  * 100  avec  Z = 2 ; Vsphere  = (4/3)  * 71  * R3 
Vmaille 

Vmaiiie  = ( («  A b)  ■ c = a.b.c.sin(120°)  = a2.c.  V3/2 

Relation  entre  a et  R : a = 2R 
Relation  entre  a et  c : 

(BH)2  +(AH)2  = (AB)2  avec  AH=c/2  et  AB=a 
or  : cos7t/6=a/^jj  d’ou  : c = 2aV2/3  = 1,63 

Done:  T = 74% 


47  Sites: 

Dans  une  structure  HC,  on  peut  distinguer  2 types  de  sites  : les  sites  tetraedriques  et  les  sites 
octaedriques. 


a-  Sites  octaedriques  : 


Les  sites  octa  sont  situes  au  centre  d’un  octaedre  forme  par  2 bases  triangulaires  croisees, 
perpendiculaire  a l’axe  OZ  et  appartenant  a 2 plans  compacts  consecutifs. 

Ils  sont  au  nombre  de  6 situes  tous  a l’interieur  de  la  maille  aux  cotes  1/4  et  3/4. 


6 sites  octaedriques 


b-  Sites  tetraedriques  : 

Un  site  tetra  et  le  centre  de  gravite  d’un  tetraedre  dont  la  base  est  constitue  par  trois  spheres 
appartenant  a un  plan  compact  (A  ou  B)  et  dont  le  sommet  et  est  une  sphere  appartenant  au  plan 
compact  suivant  (B  ou  A). 

Les  sites  tetra  sont  situes  sur  des  plans  perpendiculaires  a l’axe  c aux  cotes  1/8  , 3/8,  5/8 , 7/8.  Ils 
sont  au  nombre  de  12  : 

12*1/3  (sur  les  aretes  verticales)  + 8*1  (a  l’interieure  de  la  maille). 
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12  sites  tetraedriques 

□ entierement  contenus 


dans  la  grande  rnaille 
O partages  avec  d'autre 
grande  maille 


VIII-  STRUCTURE  CUBIQUE  CENTRE  : 

Dans  cette  structure,  seules  les  sommets  et  le  centre  du  cube  sont  occupes  par  des  atomes. 

Cubique  centre 


17-  Nombre  de  motifs  : 

Z = 8*1/8  (sommets)  + l*l(centre)  = 2 


2%  Compacite  : 
X 


_ Z*Vsphere  __  2A/3H.R3 


*100  = 


= 68% 


Vmaille  a 

Remarque  : l’empilement  cubique  centre  est  moins  compact  que 


avec  4R=aV3 
le  CFC  et  l’HC. 


37-  Coordinence : 

Chaque  atome  se  trouve  dans  un  environnement  cubique.  La  coordinence  est  de  8. 

IX-  LES  ALLIAGES  METALLIQUES 

Un  alliage  metallique  est  un  systeme  solide  forme  par  deux  ou  plusieurs  metaux.  On  distingue  deux 
types  d’alliages  : 

17-  Solution  solide  de  substitution  : dans  ce  type  d’ alliage  les 
atomes  M du  metal  de  depart  sont  remplaces  (substitues)  dans  le 
reseau  par  les  atomes  M’d’un  autre  metal. 

La  formule  s’ecrit  alors  : Mi_xM’x 


OOOO  Om 

Mr 
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C’est  le  cas  de  Cu  et  Ni  qui  forment  une  solution  solide  totale  (les  rayons  metalliques  so 


rcu=l-28A  rNi=1.25A 

Maille  cubique  I a=3.6lA  a=3.52A 

Chaque  atome  du  reseau  de  cuivre  peut-etre  substitue  par  un  atome  de  nickel.  La  structure 
change  pas.  C’est  aussi  le  cas  de  l’alliage  Au-Cu  (existence  du  compose  ordonne  AU3CU). 

27-  Solution  solide  d’insertion  : un  element  M’  de  petite  taille 

(H,  C,  B,  O..  ,0,4A  < r < 0.8A)  s’insere  dans  les  cavites  de  (^)  M 

l’empilement  des  spheres  metalliques  M. 


La  formule  s’ecrit  dans  ce  cas  : MM’, 


OOdO 


M 


Par  exemple,  dans  le  reseau  CFC  du  palladium  (R=1.25A,  a=3.54A),  l'hydrogene  (R’=0.37A) 
s’insere  facilement  dans  les  sites  octaedriques  formes  par  les  atomes  de  Pd. 

Dans  un  empilement  compact  de  N spheres  on  trouve  N sites  [6]  : la  formule  limite  est  done 
PdH. 


La  limite  d’insertion  est  generalement  definie  par  le  rapport  R’/R.  L’insertion  s’arrete  quand  la 
perturbation  locale  apportee  par  1’ atome  insere  est  trop  importante. 

2-a-  Condition  d’insertion  dans  un  site  tetra: 


Le  tetraedre  regulier  est  forme  par  l'empilement  d’une  sphere  sur  un 
triangle  de  trois  spheres  tangentes  entre-elles. 

La  plus  grande  sphere  (de  rayon  r,  de  centre  M)  possible  de  s'inserer 
a l'interieur  du  tetraedre  sera  tangente  a 2 spheres  de  rayon  R. 

Dans  un  tetraedre  regulier  les  hauteurs  se  coupent  a 1/4  de  la  base. 

(MA)  = — (AH)=  -*-=-*  - ,2aV273 
4 4 2 4 2 

=-*  2.2RV273 
4 


avec  c = 2a  et  V2/3  a = 2R 


or  (MA)  = R + r d’ou  r = 0,225R 
2-a-  Condition  d’insertion  dans  un  site  octa: 

L'octaedre  regulier  est  forme  par  l'empilement  d'un  triangle  de  trois  spheres  tangentes  entre-elles  sur 
un  autre  triangle  identique  mais  tourne  de  120°. 

• La  plus  grande  sphere  (de  rayon  r)  possible  a l'interieur  sera  tangente  a 2 
spheres  (de  rayon  R)  de  l'octaedre  situees  aux  extremites  d'une  diagonale. 

• Le  module  de  l'arete  de  l'octaedre  est  egal  a 2R  (les  spheres  sont 
tangentes  sur  les  aretes) 

• Le  module  de  la  diagonale  est  egal  a 2 R 'J2  . Le  long  de  cette  diagonale 
on  a la  relation  : 

2R  V2  =2R  + 2r  d’ou:  r = R(V2  -1)  = 0,414R 
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STRUCTURES  IONIQUES 


A.  COMPOSES  DE  TYPE  AB 


1-  Structure  type  CsCl 

La  structure  cristalline  est  formee  par  1 reseau 
cubique  d’ions  Cs+  et  1 reseau  cubique  d’ions  Cl' 
decales  de  (Vi,  Vi,  Vi ). 

Stoechiometrie  de  la  maille 

Dans  cette  maille, 

la  contribution  de  l'ion  cesium  est  de  1 
la  contribution  des  8 ions  chlorures  est : 8*1/8  = 1. 

• On  retombe  bien  sur  une  stoechiometrie  1:1. 

• Le  nombre  de  motifs  est  Z=1 


Cs+# 


Coordonnees  reduites  : 

Cl' : (0,0,0)  ; Cs+  : (1/2, 1/2, 1/2) 

Indices  de  coordination 

Chaque  ion  cesium  est  entoure  de  8 ions  chlorures,  et  chaque  chlorure  de  8 ions  cesium.  II  s'agit 
d'une  coordination  cubique  8-8. 

Condition  geometrique  de  stabilite  : 

Le  rayon  minimum  du  cation  R+  correspond  a la  situation  oil  les  ions  cesium  et  chlorure  sont 
tangents.  On  calcule  R+  sur  la  diagonale  du  cube  : 

aV3  = 2R'  + 2R+ 

A la  limite,  les  anions  sont  tangents  entre  eux  et  done  la  condition  de  non  penetration  des  anions 
implique  : 

a >2  R"  (sur  l'arete  de  la  maille) 

2 R V3  < 2 R'  + 2 R+ 

Soit : R+  > R\  (V3  - 1 ) 

Soit:  R+/R>V3-  1 =0,732 

En  general,  R+/R'  < 1 : car  R+  < R' 

On  en  conclue  qu'un  solide  ionique  presente  une  structure  de  type  CsCl  si  : 0,732  < R+/R  < 1. 
Exemples  de  structures  de  type  CsCl : CsBr,  Csl,  T1C1,  TIBr.... 

2-  Structure  type  NaCl 

Dans  cette  structure  les  ions  chlorures  represented  une 
maille  cubique  faces  centrees  avec  les  ions  sodium  entre 
chaque  paire  d'ions  chlorure. 

Stoechiometrie  de  la  maille 

Dans  cette  maille, 

* il  y a 12  ions  sodium  (ceux  de  aretes)  apportant  une 
contribution  1/4  a la  maille  et  1 ion  sodium  (celui  du 
centre)  apportant  une  contribution  de  1 : 12*1/4  + 1 = 4. 

* II  y a 8 ions  chlorures  (ceux  des  sommets)  qui 
contribuent  pour  1/8  dans  la  maille  et  6 ions  chlorures 
(ceux  des  faces)  qui  contribuent  pour  1/2  : 

soit : 8*1/8  + 6*1/2  = 4 

• On  retombe  bien  sur  une  stoechiometrie  1:1. 

• Le  nombre  de  motifs  est  Z = 4 

Coordonnees  reduites  : 

Cl' : (0,0,0)  ; (1/2, 1/2,0);  (1/2,0, 

Na+  : (1/2, 0,0) ; (0,0, 1/2);  (0,l/2: 
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Indices  de  coordination 

Chaque  ion  chlorure  est  entoure  de  6 ions  sodium,  et  chaque  sodium  de  6 ions  c 
d'une  coordination  cubique  6-6. 

Condition  geometrique  de  stabilite  : 

Les  ions  chlorure  et  sodium  sont  tangents  suivant  l'arete  du  cube:  R+  + R'  = a/2 
Or  la  condition  de  non  penetration  des  anions  Cl"  suivant  la  diagonale  d'une  face  implique:  a V2 
Par  consequent : 2R+  + 2R“  > 4R7  V2 
Soit:  R+/R'>  V2 -1=0,441 

La  borne  superieure  est  definie  par  la  condition  de  stabilite  de  la  structure  CsCl  (coord.  8-8) : 

0,441  < R+/R  < 0,732. 


3-  Structure  de  type  ZnS 

Ce  compose  cristallise  dans  deux  structures  differentes  (2  varietes  allotropiques).  A basse 
temperature  on  a la  variete  cubique  (Blende)  et  a haute  temperature  la  variete  hexagonale  (Wurtzite). 
Dans  les  deux  structures  le  cation  occupe  les  sites  tetraedriques. 


3-1.  Structure  de  type  ZnS  blende: 

Cette  structure  peut  etre  decrite  a l’aide  d’un  reseau 
CFC  d’ions  S2"  avec  les  ions  Zn2+  dans  un  site 
tetraedrique  sur  deux.  Ou  encore,  deux  reseaux  CFC 
decales  suivant  la  diagonale  du  cube  de  a V3  /4. 

* Coordinence  : 

4-4.  (Tetraedrique) 

* Nombre  de  motifs  par  maille  : 

S2' : 8.1/8  + 6.1/2  = 4 

L =>  4 motifs  ZnS 
Zn2+:4,1=4  f 


* Coordonnees  reduites : 

S2" : (0,  0,  0)  , (1/2,  1/2,  0)  , (1/2,  0,  1/2)  , (0,  1/2,  1/2) 

Zn2+  : (1/4,  1/4,  1/4)  , (3/4  , % , V*) , (1/4,  3/4,  3/4) , (3/4 , 1/4 , 3/4) 


* Condition  geometrique  de  stabilite: 

Si  on  considere  un  petit  cube  d’ arete  a/2,  On  a : 

suivant  la  diagonal  du  cube  : a v 3 14=  R+  + R' 

suivant  la  diagonal  d’une  face  : 2R"  < a V2  /2. 

D’ou  : R+/R  > 0,225 

La  aussi,  la  borne  superieure  est  donnee  par  la  coordinence 
superieure  6-6. 

D’ou  : 0,225  < R+/R_  < 0,414 


* Exemples  des  composes  de  structure  de  type  ZnS  blende  : 

Halogenures  : CuCl,  CuBr,  Cul,  Agl. 

Oxyde  : ZnO  variete  haute  temperature. 

Sulfures  (MS),  seleniures  (MSe)  et  tellurures  (MTe),  avec  M = Be,  Zn,  Cd,  Hg. 
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3-2.  Structure  de  type  Wurtzite 

Dans  cette  structure,  les  ions  S2'  forment  un 
reseau  HC  et  les  ions  Zn2+  occupent  un  site 
tetraedrique  sur  deux. 

Cette  structure  peut  etre  egalement  decrite 
par  deux  reseaux  HC  decales  de  3c/8. 

* Coordonnees  reduites : 

S=  : (0,  0,  0)  , (2/3,  1/3,  1/2) 

Zn2+  : (0,  0,  3/8)  , (2/3,  1/3,  7/8) 

* Coordinence  \ 4:4 


N'hesitez  Pas  de  Visiter  Notre  Site 
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* Nombre  de  motifs  par  maille  : 

S=  : 12.1/6  + 2.1/2  + 3.1  = 6^ 

Zn2+:  3,1 +6,1/3  1,1  = 6 


6 motifs  ZnS 


On  peut  verifier  que  la  pseudo-maille  contient  2 motifs. 

Condition  geometrique  de  stabilite  : 

Elle  est  la  meme  que  celle  trouvee  pour  la  blende. 

* Exemple  de  composes  de  structure  de  type  Wurtzite  : Oxydes  : BeO  et  ZnO. 
Sulfures  (MS)  et  seleniures  (MSe)  : avec  M = Mn,  Cd. 


4-  Structure  de  type  NiAs 

Etant  donne  que  la  difference  d’electronegativite  entre 
arsenic  (As)  et  le  nickel  (Ni)  n’est  pas  tres  grande  (=2),  la 
liaison  dans  NiAs  a un  caractere  covalent  marque. 

C’est  un  reseau  HC  d’atomes  d’As  avec  les  atomes  de 
Ni  dans  tous  les  sites  octaedriques. 

* Coordonnees  reduites : 

As  : (0,  0,  0) , (2/3,  1/3,  1/2) 

Ni : (1/3,  2/3,  1/4) , (1/3,  2/3,  3/4) 

* Coordinence  : 6 : 6. 

Les  figures  de  coordination  sont  un  octaedre  pour  le  nickel 
et  un  prisme  a base  triangulaire  pour  1’ arsenic. 


* Nombre  de  motifs  par  maille  : 


O As  9 Ni 


Ni:  3.1  (plan  c/4)  + 3.1  (plan  3c/4)  = 6 

As:  12.  1/6  (sommets)  + 2.1/2  (centres  des  bases)  = 3.1 

(plan  c/2)  = 6 

On  peut  verifier  qu’il  y a 2 motifs  NiAs  par  pseudo-maille. 

* Exemple  des  composes  de  structure  type  NiAs  : Les  composes  MX  oil  M est  un  metal  de 
transition  et  X un  element  a caractere  non  metallique  tels  que  : S,  Se,  Te,  Sn,  Sb,  As  et  Bi. 


Recapitulation : 

L'experience  montre  que  les  differents  solides  ioniques  de  type  AB  se  repartissent  selon  les  trois 
grandes  classes  de  mailles  qui  sont : 
la  maille  cubique  centree,  la  maille  cubique  a faces 
centrees  et  la  maille  blende  ou  la  maille  wurtzite, 
classees  simplement  selon  R+/R'. 


CsCl 

si 

0,732  < R+/R‘  < 1 

NaCl 

si 

0,414  < R+/R"  < 0,732 

ZnS 

si 

0,225  < R+/R'<  0,414 
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B-  COMPOSES  DE  TYPE  AB2 
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1-  Structure  de  type  fluorine  CaF2 


La  fagon  la  plus  simple  pour  decrire  cette  structure 

2+ 

est  de  considerer  un  reseau  CFC  d’ions  Ca  dans  lequel 
les  ions  F"  occupent  tous  les  sites  tetraedriques. 

* Coordonnees  reduites : 


Or " 


i 


(%,  % , Vi) , (%  , V*  , %) , (%,  Vi  , Vi) , (Vi, Vi  , Vi  ) 

* Coordinence  : 8 - 4 


I 


Ca2+  : environnement  cubique 
F" : environnement  tetraedrique. 


o 


* Nombre  de  motifs  par  maille  : 


Ca2+:  8.1/8  6.1/2  = 4 


Oca2+  Of 


^=>  4 motifs  CaF2. 


F : 8.1  = 8 J 

* Exemples  de  composes  de  structure  de  type  CaF2  : CdF2,  HgF2  , SnF2  , SrCl2  , Th02  , U02,  . . . 

2-  Structure  Anti-fluorine: 

Dans  la  structure  Anti-fluorine,  les  positions  des  cations  et  des  anions  sont  inversees.  Dans  ce  type  de 
structure,  le  reseau  CFC  est  forme  par  les  anions,  les  cations  occupent  les  sites  tetraedriques.  C’est  le 
cas  du  compose  K20. 

Exemple  : Oxydes,  sulfures,  seleniures  et  tellurures  de  Li,  Na  et  K. 

3.  Structure  de  type  rutile  (Ti02) 

Dans  cette  structure,  les  ions  Ti4+  ferment  un  reseau  quadratique  centre,  avec  le  parametre  c inferieur  a 
a,  et  les  ions  O2'  ferment  un  assemblage  octaedrique  deforme  autour  de  chaque  ion  Ti4+. 

* Coordonnees  reduits : 


Ti4+:  (0,  0,  0)  , C/2,  /2, 1/2) 


/-  • 


* Coordinence:  6-3. 

Ti4+:  environnement  octaedrique  deforme  et  0=:  environnement  triangulaire. 

Nombre  de  motifs  par  maille  : 


* Exemple  de  composes  de  structure  de  type  Ti02  : 
Oxydes  M02 : M = Cr , Mn  , Ru  , Os  , Ir 
Fluorures  MF2  : M = Mg  , Mn  , Fe  , Co  , Ni , Zn 
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Les  structures  'ioniques  ou  non'  peuvent  deriver  de  l'occupation  de  sites  interstitj 
empilements  compacts: 


tit^^H; 

^5 


O r\ 

ans  les 


NaCl  Li3K 


Tous  Tetra 
Tous  Octa 


CFC 


1/2  sites  tetra 
Tous  Octa+  Tetra 


Quelques  structures  binaires  derivant  du  remplissage  des  sites  dans  les  empilements  cubique  faces 
centrees  et  hexagonal  compact : 


Formule 

Type  et  fraction  des  sites  occupes 

CFC 

HC 

AB 

Tous  les  sites  octaedriques 

NaCl  Chlorure  de  sodium 

NiAs  Arseniure  de  Nickel 

La  moitie  des  sites  tetraedriques 

ZnS  Blende  (, Sphalerite ) 

ZnS  Wurtzite 

ab2 

Tous  les  sites  tetraedriques 

Na20  Anti- Fluorine 

CaF2  Fluorine 

inconnu 

ab3 

Tous  les  sites  octaedriques 
& tetraedriques 

Li3Bi 

inconnu 

a2b 

La  moitie  des  sites  octaedriques 
( couches  alternativement  remplies  ou 
vides) 

CdCl?  Chlorure  de  Cadmium 

Cdl?  Iodure  de  Cadmium 

La  moitie  des  sites  octaedriques 
( arrangement  ordonne ) 

Ti09  (Anatase) 

TiOo  Rutile 

a3b 

Le  tiers  des  sites  octaedriques 
Couches  alternees  2/3  pleines/vides 

CrCl3  Trichlorure  de  chrome 

Bil3  Triiodure  de  bismuth 
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C-  STRUCTURES  LAMELLAIRES 

Une  structure  lamellaire  est  constitute  par  la  superposition  d’une  serie  de  feuillets  sepd 
autres  par  3 a 4 A,  alors  que  la  distance  entre  atomes  dans  un  feuillet  est  de  l’ordre  de  2 A? 

Dans  ce  type  de  structure,  on  distingue  deux  types 
de  liaisons  : 

* Liaisons  fortes  (ioniques,  covalentes  ou 
metalliques  dans  un  meme  feuillet. 

* Liaisons  faibles  (hydrogene  ou  type  van  der 
Waals)  entre  les  feuillets. 

Les  composes  lamellaires  peuvent  done  se  diver 
tres  facilement  en  feuillets. 


forment  un 

2+ 


1-  Structure  Cdl2 

Dans  la  structure  de  Cdl2,  les  ions  I 
empilement  hexagonal  compact  et  les  ions  Cd 
occupent  la  moitie  des  sites  octaedriques  (un  plan 
sur  deux). 

Chaque  ion  I"  est  entoure  par  3 ions  Cd2+,  la  pseud- 
maille  hexagnale  contient  un  seul  motif  Cdl2. 

Parmi  les  composes  qui  cristallisent  dans  cette 
structure,  on  peut  citer  : 

MI2,  MBr2  et  M(OH)2  avec  M = Cd,  Ca,  Fe,  Co. 


2-  Structure  CdCU 

Dans  le  chlorure  de  cadmium,  les  ions  Cl"  forment  un  empilement  CFC  et  les  ions  Cd2+  occupent  la 
moitie  des  sites  octaedriques  (un  plan  sur  deux  perpendiculairement  a l’axe  C3). 

La  repulsion  entre  les  plans  de  chlores  non  separes  par  les  plans  de  cadmium  engendre  une 
deformation  rhomboedrique. 


Les  chlorures  de  Fe,  Co,  Mn,  Ni  et  Mg  cristallisent  dans  la  structure  de  type  CdCL. 
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3-  Structure  du  graphite 

Le  cristal  est  constitue  par  un  empilement  de  plans  (feuillets)  de  structure  hexagonale, 
par  rapport  aux  autres. 

Dans  un  plan,  chaque  atome  de 
carbone  donne  3 liaisons  a (1,415 
A ) avec  les  voisins  (hybridation 
sp  ),  ce  qui  laisse  un  electron  71  par 
atome  de  carbone  delocalise  sur 
tout  le  plan.  La  presence  de  ces 
electrons  71  delocalises  confere  au 
graphite  des  proprietes  de 
conduction.  La  cohesion  entre  les 
feuillets  est  assuree  par  des  liaisons 
de  type  van  der  Waals,  ce  qui  est  a 
l’origine  du  clivage  facile  du 
graphite. 

2 

• Carbone  hybride  sp 

• structure  bidimensionnelle 

• Utilise  comme  lubrifiant 


Je  Sms 
E+udkan+ 


r\ 


r\ 


les 


• Conducteur  electrique 
Le  nitrure  de  bore  (BN)  cristallise  dans  la  meme  structure. 


D-  LES  STRUCTURES  MOLECULAIRES 

Les  cristaux  moleculaires  sont  constitue  par  des  atomes  ou  des  molecules,  qui  gardent  leur 
identite  dans  le  cristal,  relies  par  des  liaisons  faibles  (van  der  Waals,  hydrogene,  . . .). 

1-  La  glace 

L’eau  solide  presente  plusieurs 
allotropiques.  La  cohesion  des  edifices  est 
par  des  liaisons  hydrogene. 

Dans  cette  structure,  les  atomes  d’oxygene 
un  empilement  HC  et  occupent  la  moitie  c 
tetraedriques. 

Chaque  atome  d’oxygene  est  entoure  de 
atomes  d’oxygene  situes  aux  sommet 
tetraedre.  La  distance  entre  deux  atomes 
voisins  est  de  2,76  A.  Ils  sont  separes  par  u 
d’ hydrogene.  De  ce  fait,  chaque  atome  d’< 
est  entoure  par  4 atomes  d’ hydrogene  : 2 
molecule  d’eau  a 0,99  A et  2 n’appartenant 
molecule  a 1,77  A (liaison  hydrogene). 
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0.28  nm 


2-  Le  dioxyde  de  carbone  (carboglace) 

Sous  1 atmosphere,  le  gaz  carbonique  se 
solidifie  a-78°C. 

II  cristallise  dans  une  structure  CFC.  Les 
centres  de  gravite  des  molecules  lineaires  de 
CO2  occupent  les  sommets  et  les  centres  des 
faces  de  la  maille  cubique. 

Les  8 molecules  des  sommets  sont  paralleles 
entre  elles.  Sur  deux  faces  opposees,  elles  sont 
paralleles  2 a 2.  La  cohesion  du  cristal  est  due  a 
des  interactions  de  type  van  der  Waals. 


E-  LES  STRUCTURES  COVALENTES 


Les  cristaux  covalents  correspondent  a un  assemblage  d’atomes  neutres  mettant  en  commun  des 
electrons  pour  former  des  liaisons  covalentes,  fortes  et  dirigees  (hybridation).  L'edifice  ainsi  obtenu 
correspond  a une  macromolecule  qui  se  developpe  sur  tout  le  cristal. 

Ce  type  de  structure  est  observe  pour  les  composes  constitues  d’atomes  d’electronegativites 
voisines. 

1-  Structure  du  carbone  diamant 

Le  reseau  est  un  CFC  d’atomes  de  carbone  dans  lequel  la 
moitie  des  sites  tetraedriques  sont  occupes  (cf : ZnS  blende  en 
remplagant  Zn  et  S par  C). 

Dans  cette  structure,  chaque  atome  de  carbone  est  entoure 
tetraedriquement  par  4 autres  atomes  distants  de  1,54  A 

Contrairement  au  graphite,  le  diamant  est  un  isolant  (tous 
les  electrons  sont  engages  dans  des  liaisons). 

Q 

□ Carbone  hybride  sp 
101  structure  tridimensionnelle 

□ Durete  maximale 
Q Isolant  electrique 

Exemple  de  composes  de  structure  carbone  diamant : Si  et  Ge. 
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ENERGIE  RETICULAIRE 
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Un  assistant  Scolaire 


Er£t  est  l’energie  molaire  standard  de  formation  d’un  solide  a partir  de  ses  ions  gazeux  . 

A (g)  + B (g)  ^ > AB(s) 

Eret.  = ECOulombienne  + Er£pUisi0n 

Energie  coulombienne  (ou  d’  attraction) : 

Soit  un  cation  de  charge  ( +Z+e ) a une  distance  r,-  d’un  anion  de  charge  (-Z  e)  soumis  au  champ 
electrique  cree  par  1’ anion.  Son  energie  coulombienne  est  egale  a : 


Ecoul.  — 


i z+  zV 


4 7T£n 


Dans  un  cristal,  un  ion  est  soumis  a l’interaction  de  l’ensemble  des  autres  ions. 
Exemple  : cristal  ce  NaCl,  avec  Na+  au  centre  : { A 


Ce  Na+  est  entoure  de  : 


o 


O' 


c 


Q 


O 


o 


o°° 


Q 


o 


o 


o 


O 


O 


Q 


* 6 Cl"  (centre  des  faces)  a la  distance  ri=a/2 

* 12  Na+  (milieu  des  aretes)  a la  distance  r2=a  V2  /2 

* 8 Cl"  (sommets  des  cubes)  a la  distance  r3=a  /2 

* 6 Na+  (centre  des  six  cubes  adjacents)  a la  distance 
r4=a  V4  /2 

* 24  Cl"  (centre  des  faces  des  six  cubes  adjacents)  a la 
distance  rs=a  V?5  /2 

* 24  Na+  (milieu  des  aretes  des  six  cubes  adjacents)  a la 

distance  r6=aV6 /2  Q 

Soit  ro  la  plus  courte  distance  separant  un  anion  et  un 
cation  : ro  = a/2 

ri=r0  ; r2=r0V2  ; r3=r0V3  ; r4=r0V4  ; r5=r0V5  ; 
r6=  r0V6 

^ 1 r _ Z Z £ , ^ Z Z e , /—  Z -Z  e , rz  , Z -Z  e , r~ 

Ecoul.Na+  — [ + 12 / V2  - 8 / V3  + 6 / V4  - 


Q- 


Atte. 


o 


#0 


#0 


#0 


f0 


Z+  ry  — 2 ry  + ry  + 2 

' Z e . rz  _ . Z • Z e . rz 

24 /V5  +24 /V 6 - ] 


Bcoul. 


1 Z+  Z~  e1 


Na+' 


4 X£0  r0 


[6-  12Z7Z  V2  +8/V3  -6Z7Z  V4  +24/S  -24Z+/Z  V6  + ] 


Dans  le  cas  des  composees  type  AB,  ZV  Z = 1 (raeme  charge  nette) 
l‘Na+  4;e£ 

_ z+  zV 

l’Na+  4^£-, 


ECouUto+  = -T^~  Z Z ^ [ 6 - 12/V2  + 8/V3  - 6/V4  + 24/ V?  - 24/ V6  + ] 


1 ^ "E  ^ — 2 

Ecoul.M.,+  = : — —M  avec  : M=[  6 - 12/ V2  + 8/V3  - 6/V4  + 24/ V5  - 24/ S + ] 


■'O  ' 0 
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M est  la  constante  de  Made 
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ung 


CsCl 

NaCl 

ZnS  (blend) 

ZnS  (wurtzite) 

M 

1,7627 

1,7476 

1,6381 

1.641 

Dans  la  structure  NaCl,  les  anions  Cl"  forment  un  CFC  analogue  a celui  des  cations  Na+ : 


EcouLq-  — 


1 Z+  Z~e2 


47rer 


M 


1 


Ecoul.NaC1  - 0 [ Ecoul.Na+  + Ecoul.Ci 


Pour  une  mole  de  NaCl  on  multiplie  par  le  nombre  d’AVOGADRO,  N : 


Ecoul. 


1 Z+  • Z~e  MN 


NaCl  = 


47t£, 


Energie  de  repulsion : 


Cette  energie  est  determinee  de  deux  manieres  : 

BORN-MAYER  : Erep  _ Be  B et  p sont  des  constantes 

g 

BORN-LANDE  : Erep  _ — B et  n sont  des  constantes 

Eret.  = Ecoul.  + Erep.=  ~ Z 6 MN  + ^ 

1 4 K£0  r r 

Cette  fonction  admet  un  minimum  au  point  d’equilibre  r = ro  (energie  minimum)  et  la  derivee  de 
l’energie  est  nulle.  r0  etant  la  distance  entre  les  ions  les  plus  proches  a l’equilibre  : 


dE„ 


dr 


BORN-LANDE  : Er6t  = - 


1 Z+  Z~e2MN 


4 ner 


[1-  -] 
n 


1 Z+  ■ Z~e2MN 
\ne0  r02 


nB 


BORN-  MAYER  : Er6t  


Z+  Z~e2MN 


[1- 


P 


] 


Pour  NaCl, 

Na+:  structure  electronique  de  Ne  ; n=7 
C1‘ : structure  electronique  de  Ar  ; n=9 
7 + 9 

n(NaCl)  = = 8 

2 


Configuration  de  1’ anion  et  du  cation 

n 

He 

5 

Ne 

7 

Ar,  Cu+ 

9 

Kr,  Ag+ 

10 

Xe,  Au+ 

12 

L’energie  reticulaire 

peut  etre  determiner 

thermodynamique  de  BORN-HABER. 

Na(s)  + 

1 AH? 

2 Ch(g) 

AH(sub.  Na)  si 

AH(diss.Cl2) 

Na(g) 

Cl(g) 

PI(Na)  'l' 

nk  AE(Cl(g)) 

Na+(g) 

+ cr(g) 

experimentalement  en  effectuant  le  cycle 

NaCl(s) 

A 

AHret.(NaCl(s)) 


AHret.(NaCl(S))  = AHform.(NaCl(s))  - AHsub.  (Na)-  PI(Na)  - AE(C1)  AHdiss.(Cl2) 
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Chapitre  II 

Les  cristaux  metalliques 


% 


r\  r\ 


II-l-  La  liaison  metallique 


\r 


Les  metaux  a l’etat  solide  sont  constitues  de  cristaux  dans  lesquels  la 
cohesion  est  assuree  par  une  liaison  d’un  type  particulier  appelee  liaison 
metallique. 


Dans  un  cristal  metallique  les  electrons  de  valence  des  atomes  sont 
delocalises  dans  tout  le  cristal.  Le  metal  peut  etre  considere  comme  un  reseau 
regulier  d’ions  positifs  assimiles  a des  spheres  tangentes,  baignant  dans  le  nuage 
de  leurs  electrons  de  valence.  L’ ensemble  reste  constamment  neutre. 


©©©©©©©©©©©©© 

©©©©©©©©©©©©© 

©©©©©©©©©©©©© 


Figure  II-l-  Section  plane  d’un  reseau  cristallin  d’un  metal 

Ce  modele  de  liaison  n’est  pas  dirige;  il  permet  d’ interpreter  un  certain 
nombre  de  proprietes  caracteristiques  des  metaux. 

II-2-  Proprietes  physiques  des  metaux 

a)  Proprietes  mecaniques 

La  liaison  metallique  est  moins  rigide  que  la  liaison  covalente;  les  metaux 
peuvent  etre  deformes  sous  1’ action  de  forces  exterieures.  En  effet,  la  liaison 
metallique  n’est  pas  orientee  puisque  les  electrons  qui  l’assurent  ne  sont  pas 
localises;  les  forces  de  cohesion  qui  s’exercent  dans  toutes  les  directions 
permettent  done  le  glissement  des  differentes  couches  d’ atomes  les  unes  sur  les 
autres  (ductilite,  malleabilite....). 

Les  proprietes  mecaniques  d’un  metal  (malleabilite  et  ductilite) 
s’ interpretent  par  la  facilite  de  deplacement  du  cristal  metallique  le  long  d’un 
plan  du  reseau. 
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©©©©©©© 

Figure  II-2-  Deformation  d’un  cristal  metallique  le  long  d’un  plan, 
sans  qu’il  resulte  de  puissantes  forces  repulsives 


Figure  II-3-  Deformation  d’un  cristal  ionique  le  long  d’un  plan,  produisant 
de  puissantes  forces  repulsives  et  une  distorsion  du  reseau. 


b)  Proprietes  thermiques 

La  grande  conductibilite  thermique  des  metaux  est  due  au  nuage 
electronique.  Si  le  metal  est  chauffe  en  un  point,  1’ agitation  thermique  des 
electrons  se  propage  dans  tout  le  metal  provoquant  ainsi  une  elevation  de 
temperature  des  parties  non  chauffees. 

c)  Proprietes  optiques 

Les  metaux  sont  de  bons  reflecteurs  de  la  lumiere.  Les  electrons  libres 
sont  excites  par  le  champ  electromagnetique  du  rayon  lumineux  incident;  par 
desexcitation  ils  reemettent  les  radiations  lumineuses  sans  perte  d’energie 
(Argent,  mercure....).  Parfois  ils  absorbent  certaines  radiations  lumineuses 
visibles:  le  cuivre  et  l’or  absorbent  le  bleu,  il  apparaissent  alors  jaunes. 

d)  Proprietes  electriques 

Les  metaux  sont  d’excellents  conducteurs  de  l’electricite.  Une  faible 
difference  de  potentiel  provoque  un  courant  d’ electrons  relativement  important, 
ce  qui  entraine  un  echauffement  du  metal. 
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II-3-  Structures  metalliques 

La  plupart  des  metaux  presentent  une  structure  cristalline  qui  |3£rri)et  de 
les  assimiler  a un  assemblage  compact  ou  semi-compact  de  spheres  iden^^ps. 
II  en  resulte  trois  structures  principales: 


- cubique  a faces  centrees 

- hexagonale  compact 

- cubique  centree 


(assemblage  compact) 
(assemblage  compact) 
(assemblage  semi-compact) 


II-3-1 -Assemblages  compacts 

Les  deux  structures:  cubique  a faces  centrees  et  hexagonale  compacte 
correspondent  a deux  fagons  d’assembler  dans  l’espace  des  spheres  de  meme 
rayon  r de  fagon  a occuper  le  minimum  de  place:  le  rapport  du  volume  occupe 
par  la  matiere  au  volume  total  ou  compacite  est  alors  maximal.  On  parle 
d’ assemblages  compacts. 


Figure  II-4-  Assemblage  compact  de  spheres  identiques 

L’ association  la  plus  simple  de  spheres  en  contact  dans  un  meme  plan 
montre  que  chaque  sphere  est  en  contact  avec  6 voisines  (figure  II-4)  et  s’inscrit 
au  centre  d’un  hexagone  regulier  de  cote  2r. 

A l’interieur  d’une  meme  couche  A,  les  centres  des  spheres  occupent  les 
noeuds  d’un  reseau  constitue  de  triangles  equilateraux.  Ces  plans  se  superposent 
les  uns  aux  autres  de  fagon  a occuper  le  plus  faible  volume  (figure  II-4): 

Si  l’on  superpose  a la  premiere  couche  A une  deuxieme  couche  B de 
spheres  identiques,  chaque  sphere  du  plan  superieur  B repose  sur  trois  spheres 
du  plan  inferieur  A,  de  fagon  a obtenir  le  systeme  le  plus  compact  possible.  Ces 
quatre  spheres  forment  les  sommets  d’un  tetraedre  regulier  de  cote  2r  et 
delimitent  une  lacune  appelee  site  tetraedrique.  Reciproquement  chaque  sphere 
du  plan  inferieur  est  en  contact  avec  trois  spheres  du  plan  superieur. 
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Figure  II-5-  Sites  tetraedriques 

Si  nous  considerons  3 plans  d’ atomes  (1)  (2)  et  (3),  un  atome  du  plan 
median  (2)  et  ses  proches  voisins  dans  les  plans  (1)  et  (3)  (figure  II-5):  il  est  en 
contact  avec  trois  atomes  du  plan  superieur  (1)  et  trois  atomes  du  plan  inferieur 
(3).  Les  atomes  du  plan  (1)  et  (2)  forment  un  site  tetraedrique.  Ceux  des  plans 
(2)  et  (3)  forment  un  autre  site  tetraedrique.  A chaque  atome  correspondent  done 
2 sites  tetraedriques.  Si  N est  le  nombre  d’ atomes  appartenant  au  cristal,  il  y aura 
2N  sites  tetraedriques. 


Figure  II-6-  Site  octaedrique 

Ce  mode  d’assemblage  entraine  aussi  l’existence  de  sites  octaedriques 
delimites  par  six  spheres  appartenant  a deux  plans  successifs:  trois  atomes  du 
plan  inferieur  dont  les  centres  constituent  les  sommets  d’un  triangle  equilateral 
et  trois  atomes  du  plan  superieur  dont  les  centres  forment  les  sommets  d’un 
triangle  equilateral  oppose  au  premier  (figure  II-6).  L’ ensemble  des  centres  des 
six  atomes  sont  les  sommets  d’un  octaedre  regulier  de  cote  2r  (figure  II-6).  Il  y 
a N sites  octaedriques  pour  N atomes. 
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II-3-2-  Structures  cubique  a faces  centrees  et  hexagonale  compacte 


L’ assemblage  compact  donne  deux  types  de  structures:  cubique  a-d^pes 
centrees  ou  hexagonale  compacte.  Ces  deux  empilements  ne  different  que^ar  le 
mode  de  superposition  des  plans  successifs.  Nous  avons  vu  la  superpositimBde 
deux  plans  successifs  A et  B.  A ces  deux  plans  on  peut  ajouter  une  troisieme 
couche  C de  deux  fa^ons  differentes  : 


a)  Structure  cubique  a faces  centrees  (CFC) 


La  3eme  couche  C est  telle  que  les  spheres  qui  la  constituent  se  placent 
dans  les  creux  de  la  couche  B et  se  projettent  verticalement  sur  les  creux  de  la 
couche  A (figure  II-7).  Les  couches  se  succedent  selon  la  sequence  ABCABC... 


Figure  II-7-  Empilement  cubique  a faces  centrees 


Coordinence 


Dans  ce  type  d’ empilement  chaque  sphere  est  en  contact  avec  12  spheres 
voisines,  6 dans  le  meme  plan,  3 dans  le  plan  inferieur  et  3 dans  le  plan 
superieur. 

Cette  coordinence  est  la  plus  elevee  possible  pour  des  spheres  de  meme 
rayon,  elle  est  caracteristique  des  empilements  compacts. 
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Maille  cubique  a faces  centrees 


La  maille  qui  permet  de  decrire  la  structure  resultant  de  ce^tope 
d’empilement  est  un  cube  a faces  centrees  defini  par  son  arete  a (figurdW-8). 
Les  couches  A,  B,  C,...se  succedent  perpendiculairement  a la  grande  diag^^le 
du  cube,  celle-ci  represente  la  direction  d’empilement. 


A 

C 

B 


Figure  II-8-  Succession  des  plans  ABC  dans  la  maille  CFC 


Multiplicity  de  la  maille:  M = 8x1/8  + 6x1/2  =1+3  = 4 


Positions  des  atomes  et  coordonnees  reduites 
* positions  des  atomes 

Une  maille  cubique  a faces  centrees  contient  des  atomes  aux  huit  sommets 
du  cube  et  aux  centres  des  six  faces.  Les  coordonnees  geometriques  (XYZ) 
correspondant  a ces  positions  sont: 

- (000)  (aOO)  (OaO)  (00a)  (aaO)  (aOa)  (Oaa)  (aaa) 

- (a/2  a/2  0)  (a/2  0 a/2)  (0  a/2  a/2) 

- (a/2  a/2  a)  (a/2  a a/2)  (a  a/2  a/2) 
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* coordonnees  reduites  (voir  chapitre  I) 

Les  huit  sommets  du  cube  etant  equivalents  par  les 
periodiques  du  reseau  leurs  positions  sont  identifies  par  les  seules 
reduites:  (000). 

Les  centres  de  deux  faces  paralleles  du  cube  sont  egalement  equivalents 
par  les  translations  du  reseau.  Par  consequent  les  coordonnees  qui  permettent 
d’identifier  leurs  positions  se  reduisent  a:  (1/2  1/2  0)  (1/2  0 1/2)  (0  1/2  1/2). 

Les  coordonnees  reduites  (xyz)  necessaires  a identifier  l’ensemble  des 
positions  des  atomes  d’un  reseau  CFC  sont  done: 

- (000) 

- (1/2  1/2  0)  (1/2  0 1/2)  (0  1/2  1/2) 


Compacite 


C = n 4/3  7t  r3  = 4x4/3  jt  r3 

V maille  & 

avec  a = 2rV2 

C = = 0.74 

3 a/2 
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b)  Structure  hexagonale  compacte  (HC) 


Les  spheres  de  la  nouvelle  couche  C occupent  des  positions  qui  se 
projettent  sur  les  spheres  de  la  couche  A.  Le  plan  C a la  meme  compositi^Bque 
le  plan  A ce  qui  correspond  a l’altemance  des  plans  AB,  AB...  (Figure  11-9)!^^ 


A 

B 

A 


Figure  II-9-  Empilement  hexagonal  compact 


Coordinence 

Chaque  sphere  est  en  contact  avec  12  spheres  voisines,  6 dans  le  meme 
plan,  3 dans  le  plan  inferieur  et  3 dans  le  plan  superieur. 


Maille  hexagonale 


La  maille  utilisee  pour  decrire  la  structure  hexagonale  compacte  peut  etre 
consideree  soit  comme  un  prisme  droit  a base  hexagonale  soit  comme  un  prisme 
droit  a base  losange  (1/3  du  premier  prisme)  (figure  II- 10)  definies  par  les 
parametres  a et  c tels  que  c/a  =1.633. 


Figure  II- 10-  Mailles  hexagonales 
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Positions  des  atomes  et  coordonnees  reduites 


positions  atomiques 


La  maille  elementaire  hexagonale  compacte  contient  des  atonies  aux^fcit 
sommets  et  un  atome  a l’interieur.  Les  coordonnees  geometriques  (XYZ)  de  ces 
atomes  sont: 


- (000)  (aOO)  (OaO)  (00c)  (aaO)  (aOc)  (Oac)  (aac) 

- (2a/3  a/3  c/2)  ou  (a/3  2a/3  c/2) 


* coordonnees  reduites  (voir  chapitre  I) 

Les  huit  positions  atomiques  correspondant  aux  huit  sommets  de  la  maille 
elementaire  sont  equivalentes  par  les  translations  periodiques  du  reseau.  Seules 
les  coordonnees  du  sommet  pris  comme  origine:  (000)  sont  utilisees  pour 
representer  ces  huit  positions. 

Les  coordonnees  reduites  (xyz)  des  atomes  dans  une  structure  hexagonale 
compacte  sont  done:  (000)  (2/3  1/3  1/2)  [ou  (1/3  2/3  1/2)1 

Multiplicite  des  deux  mailles 

* Maille  triple:  M = 2x1/2  + 3x1  + 12x1/6  = 6 

* Maille  elementaire:  M = 4x1/12  + 4x1/6  +1=2 


Compacite 

C = n 4/3  n r3  = 2x4/3  7ir3 

V maille  sinl20° 

avec  a = 2r  et  c = a/8 
a a/3 

C = = 0.74 

3a/2 


c)  Exemples  de  metaux  cristallisant  dans  ces  structures 

- Be,  Hg,  Ca,  Zn,  Cd,  La. . . cristallisent  avec  une  structure  hexagonal  compact. 

- Al,  Cu,  Ag,  Au,  Pb,  Pt,  Fey. . . presentent  une  structure  cubique  a faces  centres. 

- Co,  Ni... presentent  deux  varietes  allotropiques  l’une  hexagonal  compact  et 
1’ autre  cubique  a faces  centres. 

Les  deux  structures  hexagonale  compact  et  cubique  a faces  centrees  sont 
tres  proches.  La  difference  des  energies  correspondant  a ces  deux  structures  est 
tres  faible  d’ou  parfois  le  phenomene  d’allotropie.  C’est  la  structure  CFC  qui 
correspond  a l’energie  la  plus  grande. 
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II-3-3  Assemblage  semi  compact:  la  structure  cubique  centree  (CC 


Dans  cette  structure,  les  spheres  d’un  meme  plan  sont  disposees  decile 
que  leurs  centres  constituent  les  sommets  d’un  carre  de  cote  a (figure  II- If 


Un  second  plan  est  obtenu  en  pla£ant  une  sphere  dans  chaque  espace  libTe 
laisse  entre  les  spheres  de  la  premiere  couche.  Le  troisieme  plan  est  identique  au 
premier,  ce  qui  donne  la  succession  semi  compacte  des  plans  AB,  AB,. . . 


Figure  11-11-  Assemblage  semi-compact  de  spheres  identiques 


La  maille  representant  cette  empilement  est  cubique  centree  (figure  II- 1 1). 
Les  spheres  sont  tangentes  le  long  d’une  diagonale  du  cube. 


Coordinence 

Dans  cet  empilement  chaque  particule  est  en  contact  avec  8 autres 
voisines.  La  coordinence  est  done  egale  a 8. 


Multiplicite  de  la  maille:  M = 8x1/8  + 1=2 
Coordonnees  reduites 

Les  coordonnees  reduites  (xyz)  necessaires  a identifier  l’ensemble  des 
positions  atomiques  d’un  reseau  CC  sont:  (000)  (1/2  1/2  1/2) 

Compacite:  C = 2x4/3  n r3  = 7W3  = 0.68  (avec  a = 4r/V3) 

a3  8 

* La  compacite  de  cette  structure  est  inferieure  a celle  des  systemes  precedents. 

Exemples  de  metaux  cristallisant  dans  ce  type  structural 

Li,  Na,  Rb,  Cs,  Ba,  Fea,  Mo,  Zn,  W. . . 
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II-4-  Insertion  dans  les  reseaux 

L’ existence  d’ interstices  vides  dans  les  cristaux  metallique^p^rmet 
d’envisager  1’ insertion  d’atomes  plus  petits:  on  obtient  ainsi  des  conM^es 
d’insertion  comme  les  alliages  metalliques.  Un  exemple  tres  importa^  est 
l’alliage  fer-carbone  (fontes  et  aciers):  V insertion  du  carbone  permet  de  modifier 
les  proprietes  mecaniques  du  fer. 


Cette  insertion  est  possible  dans  tous  les  types  de  reseaux,  nous  allons 
etudier  les  conditions  d’insertion  dans  les  deux  types  de  reseaux  compacts: 
hexagonal  compact  et  cubique  a faces  centrees. 


11-4-1.  Conditions  d’insertion  dans  une  structure  CFC 


Coordonnees  reduites  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques 

* Une  maille  cubique  a faces  centrees  comporte  huit  sites  tetraedriques 
correspondant  aux  centres  des  huit  petits  cubes  d’ aretes  a/2  (Figure  11-12).  Les 
coordonnees  reduites  de  ces  sites  sont: 

(1/4  1/4  1/4)  (3/4  1/4  1/4)  (1/4  3/4  1/4)  (3/4  3/4  1/4) 

(1/4  1/4  3/4)  (3/4  1/4  3/4)  (1/4  3/4  3/4)  (3/4  3/4  3/4) 


* La  maille  CFC  comporte  quatre  sites  octaedriques:  un  au  centre  du  cube 
et  trois  aux  milieux  des  aretes  (Figure  11-12).  Les  coordonnees  reduites  de  ces 
sites  sont : 


(1/2  1/2  1/2) 

(1/2  0 0)  (0  1/2  0)  (0  0 1/2) 


sites  tetraedriques  sites  octaedriques 

Figure  11-12-  o : Positions  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques 
dans  la  maille  elementaire  CFC 
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Conditions  d’ insertion 

* Soit  rT  le  rayon  maximal  de  l’atome  T que  l’on  peut  inserer  daM-up  site 
tetraedrique  d’une  structure  CFC  cad  au  centre  de  gravite  du  tetraedre  delimite 


par  les  4 atomes: 


o.WA 


<-  a/2  -> 

Soient  h la  hauteur  du  tetraedre  et  h’  la  hauteur  du  triangle  equilateral 
representant  chacune  une  des  4 faces  du  tetraedre. 


Tx  + r — 3h 
4 

h2  + x2  = (aV2  f = i_ 

2 2 

x = 2h/ 

3 

h’2  + ( I aV2  ]2  = (aV2  f 
2 2 2 


(3)  + (5) 
(2)  + (6) 


x = 2 aV3  = a 
3 2a/2  a/6 

h2  + x2  = h2  + sl 

6 


(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
(6) 


h’  = 


aV3  (5) 
2a/2 


a_ 

2 


h = 


aV3  (7) 
3 


h correspond  done  a un  tier  de  la  diagonale  du  cube  d’ arete  a. 

(1)  + (7)  + (aV2  = 4r)  =>  rT  = 0.225r  ou  rT/r=  0.225 

* Soit  r0  le  rayon  maximal  de  l’atome  O que  l’on  peut  inserer  dans  un  site 
octaedrique  d’une  structure  CFC  cad  au  centre  du  carre,  de  cote  aV2/2,  forme  par 
4 des  6 atomes  formant  l’octaedre: 


r0+  r = a/2  avec  aV2  = 4r 


ro  = 0.414r  ou  rQ/r=  0.414 
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d'ou  les  conditions  geometriques  d’insertion  dans  un  empilement 
CFC  sans  deformation  du  reseau: 


* En  site  tetraedrique:  Tjl  r < 0.225 

* En  site  octaedrique:  l“o  / r < 0.414 


II-4-2-  Conditions  d’insertion  dans  une  structure  HC 

Coordonnees  reduites  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques 


* Dans  la  maille  elementaire  HC  il  y a quatre  sites  tetraedriques  (Figure 
11-13)  dont  les  coordonnees  reduites  sont: 

(2/3  1/3  1/8)  (2/3  1/3  7/8)  (0  0 3/8)  (0  0 5/8) 

* La  maille  elementaire  HC  contient  deux  sites  octaedriques  (Figure  II-3) 
dont  les  coordonnees  reduites  sont:  (1/3  2/3  1/4)  (1/3  2/3  3/4) 


Sites  tetraedriques 


Sites  octaedriques 


Figure  11-13 

□ : Positions  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques 
dans  la  maille  elementaire  HC 
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Conditions  d’ insertion 

* Soit  un  atome  T susceptible  d’etre  insere  dans  un  site 
atome  occuperait  le  centre  de  gravite  du  site  et  serait  tangent 
rayon  r situes  aux  sommets  du  tetraedre  de  la  hauteur  h.=  c/2. 

Le  rayon  maximal  rT  de  cet  atome  serait  done  tel  que: 

rT  + r = 3h  et  h=c  =>  rT  + r = 3c 

4 2 8 

avec  a = 2r  et  c = V8  =>  rT  = 0.225r  ou  rT  / r = 0.225 
a a/3 

* De  meme  si  un  atome  O peut  s’inserer  dans  un  site  octaedrique  sans 
deformer  la  structure,  il  occuperait  le  centre  de  gravite  du  site  cad  le  centre  du 
carre  de  cote  a delimite  par  4 des  6 atomes  formant  l’octaedre.  Le  rayon 
maximal  r0  de  1’ atome  a inserer  doit  etre  au  maximum  tel  que: 

r0  + r = aV2  /2 

avec  a = 2r  =>  ro=0.414r  ou  ro/r  = 0414 

d’ou  les  conditions  d’insertion  dans  une  structure  HC  sans  deformation  du 
reseau: 


* En  site  tetraedrique:  rT  / r < 0.225 

* En  site  octaedrique:  To  / 1 < 0.414 

Rq:  les  conditions  d’insertion  sont  les  memes  pour  les  deux  types  d’empilement 
compact:  CFC  et  HC. 
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Les  structures  dans  les  sol  ides  ioniques 


I.  Introduction 


Dans  les  solides  ioniques,  la  cohesion  est  assuree  par  les  forces  electrostatiques 
entre  les  ions  de  charges  opposees.  Chaque  ion  tend  a etre  entoure  par  le 
maximum  d'ions  de  charges  opposees.  Un  ion  est  entoure  par  un  nombre  d'ion  qui 
lui  permet  une  stabilite  geometrique.  Done  plus  I ‘ion  est  volumineux,  plus  le 
nombre  d'ions  qui  I'entourent  est  important. 


II.  Structures  simples  des  solides  ioniques 

II.l.  Structure  de  type  chlorure  de  Cesium  CsC\ 

1.  Description  de  fa  structure 

• La  maille  elementaire  est  cubique 

• Les  ions  CY  constituent  un  reseau  cubique,  ils  occupent  les  8 sommets  du  cube 

• Les  ions  Cs+  occupent  a leur  tour  une  maille  cubique  simple. 

• Le  reseau  CsC\  correspond  a l‘ interpenetration  des  deux  reseaux  simples  de 
Cs+  et  CY 


Le  choix  de  I'origine  est  arbitraire,  par  consequent  on  peut  considerer  la  maille 
CsCI  comme  etant  un  cube  avec  des  ions  Cs+  aux  8 sommets  et  l‘ ion  CY  au  centre 
de  ce  cube 
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Cours  de  chimie  du  solide  C122 


2.  Coordonnees_  reduites  et  coordinence 

Les  huit  sommets  etant  equivalents  d'ou  une  seule  position  (0,0,0) 

Au  centre  le  Cs * a pour  coordonnees  (1/2, 1/2, 1/2) 

Chaque  ion  occupe  un  site  entoure  ar  huit  ions  de  charge  opposee,  on  dit  que  la 
structure  est  de  type  [8,8] 

J.  Nombre  de  motifs  Masse  vo/umiaue  et_  compacite 

Un  atome  au  sommet  compte  pour  1/8,  et  I'atome  au  centre  compte  pour  1,  done 
nous  avons  une  molecule  de  CsCI  par  maille 

Masse  volumique  p=  Z*M/ri*V 

Z=nombre  de  motif,  M=  masse  molaire,  ri=nombre  d'avogadro  et  V=volume  de  la 
maille 

Compacite  a=  volume  occupe  par  les  spheres/volume  de  la  maille 

a=  (Z*(4/3)ir(r+  + r')/V)*100 
Z=  nombre  de  motif  par  maille 
V=  volume  de  la  maille 

4.  Condition  de  stability  cteometrigue 

I' etude  de  rapport  r+/r-  permet  de  determiner  le  domaine  de  stabilite 
geometrique.  Dans  la  figure  ci  dessous,  suivant  la  grande  diagonale 

2r+  + 2r'  = aV3  et  a > 2r' 

2r+/2r'  + 1 = a^l3/2r' 

2r+/2r'  + 1 > a/3  -1  done  1 > r+/r'  > V3  -1 
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11,2.  Structure  de  type  chlorure  de  sodium 

1.  Description  de  fa  structure 

La  maille  elementaire  est  cubique.  Les  ions  forment  un  cubique  a faces  centrees 
note  CFC,  c-a-d  les  ions  CY  occupent  les  sommets  et  les  centres  des  faces.  Les 
ions  Na+  occupent  les  milieux  des  aretes  et  le  centre  du  cube 
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2.  Coordonnees_  reduites  et  coordinence 

Cl-  : (0,0,0),  (1/2, 1/2,  0),  (1/2,  0,  1/2),  (0, 1/2, 1/2) 

Na+:  (1/2,  0,  0),  (0, 1/2,  0),  (0,  0, 1/2),  (1/2, 1/2, 1/2) 

Chaque  ion  Na+  est  entoure  par  six  autres  ions  de  charge  opposee  et  vice  versa, 
on  dit  que  les  ions  Na+  occupent  les  sites  octaedriques 

J.  Motif  cristallin,  masse  volumiaue  et  compacite 

CY  : 8*1/8  + 6*1/2  = 4 
Na+  : 12*1/4  + 1 = 4 


Done  nous  avons  4*NaCI 
Masse  volumique  p=  Z*M/ri*V 

Z=nombre  de  motif,  M=  masse  molaire,  ri=nombre  d'avogadro  et  V=volume  de  la 
maille 

Compacite  a=  volume  occupe  par  les  spheres/volume  de  la  maille 
<7=  (Z*(4/3)7i(r+  + r)/V)*100 
Z=  nombre  de  motif  par  maille 
V=  volume  de  la  maille 
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4.  Condition  de  stability  aeometriaue 


sur  un  face  carree  de  longueur  a (parametre  de  la  maille) 
les  ions  de  charge  opposees  se  touchent  sur  I'arrete  du  cube  2r+  + 2r'  = a 
les  ions  de  meme  charge  se  repoussent  sur  le  petite  diagonale  4r‘  =<  aV 2 


nous  avons  alors  des  precedences  relations  r+/r-  >=  V 2 -1  = 0.414 
la  limite  superieure  est  impose  par  I' existence  de  la  structure  CsCI 

0.732  > r+/r-  > 0.414 
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II.3.  Structure  de  type  ZnS  blende 

1.  Description  de  fa  slructure 


La  maille  est  cubique;  les  ions  S2'  constituent  un  reseau  CFC  et  les  ions 
occupent  la  moitie  des  centres  des  cubes  d'aretes  a/2 


Zinc  Blende 

ZnS 

Un  reseau  diamant 
d 'atomes  de 
Zn  et  5 alternes 
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On  peut  considerer  la  maille  comme  un  ensemble  de  maille  cubique  don£ 
des  sommets  sont  occupes  par  les  atomes  de  S2-.  Le  centre  de  ces 
occupe  par  les  atomes  de  Zn2+ 


2.  Coordonnees  reduites 

52-  : (0,  0,  0);  (1/2, 1/2,  0);  (1/2,  0, 1/2);  (0, 1/2, 1/2) 

Zn2+  : (1/4, 1/4, 1/4);  (3/4,  3/4, 1/4);  (1/4,  3/4,  3/4);  (3/4, 1/4, 1/4); 

3.  Mo  tif  crista! tin,  masse  vo/umiaue  et  compacite 

S2":  Reseau  CFC,  done  4S2' 

Zn2+:  4 atomes  a I'interieur,  chacun  comptant  pour  1,  done  4 atomes 
Nous  avons  alors  4 ZnS  par  maille 
Masse  volumique  p=  Z*M/r|*V 

Z=nombre  de  motif,  M=  masse  molaire,  ri=nombre  d'avogadro  et  V=volume  de  la 
maille 

Compacite  a=  volume  occupe  par  les  spheres/volume  de  la  maille 
a=  (Z*(4/3)ir(r+  + r')/V)*100 
Z=  nombre  de  motif  par  maille 
V=  volume  de  la  maille 

4.  Condifiori  de  stability  cteometrigue 

Les  ions  de  charge  opposees  se  touchent  sur  la  grande  diagonale, 
done  r+  + r-  =(oa/3)/4,  et  2r-  < (aV 2)/2 
On  retrouve  alors  r+/r-  > 0.225 

Le  domaine  de  stabilite  de  ZnS  est  limite  par  celui  de  NaCI  d'ou 

0.414  > r+/r-  > 0.225 
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Les  limites  des  rapports  de  rayons 


CsCI  8:8 


NaCI  6:6 


ZnS  4:4 


r\ 

< 


Mai  lie 


Maille 


1/8  de  maille 


Cote  de 
Maille:  a 


r«  + rx=rx'S 

r„  jrx  = -JS- 1 

= 0.732 


biagonale  de 
face:  aV2 


r«+rx=rx'& 

r»lrx=-£-' 

= 0.414 


bi  agon  ale  de 
maille  : aV3 


= 0.225 


0.225 


ZnSblende 

0.414 

NaCI 

0.732 

CsCI 

¥ 
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II.4.  Structure  de  type  Fluorine  (CaF?)  et  antif  luorine  (K?0) 

1.  Description  de  fa  slructure 


La  maille  est  cubique,  les  ions  Ca2+  constituent  un  reseau  CfC.  Les  ion; 
occupent  les  8 sites  tetraedriques  (centres  des  cubes  d‘ arete  a/2  ) 


^4^/4  ^4^/4 


^2 


^4^/4  ^4^ 


’'2 


4J,4 


# # » 


Coordonnees_  reduites 

Ca2+  : (0,  0,  0);  (1/2, 1/2,  0);  (1/2,  0, 1/2);  (0, 1/2, 1/2) 

F : (1/4, 1/4, 1/4);  (3/4,  3/4, 1/4);  (1/4,  3/4, 1/4);  (3/4, 1/4, 1/4); 

(1/4, 1/4,  3/4);  (3/4,  3/4,  3/4);  (1/4,  3/4,  3/4);  (3/4, 1/4,  3/4); 

Les  ions  F'  occupent  les  sites  tetraedriques,  done  de  coordinence  4.  Les  ions  Ca2+ 
sont  de  coordinence  8. 
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J.  Motif  cristallin,  masse  volumiaue  et  compacite 

Co2*  : Reseau  CFC,  done  4 Co2* 

F'  : 8 atomes  a I'interieur,  chacun  comptant  pour  1,  done  8 atomes 


Nous  avons  alors  4 CaF2  par  maille 


Masse  volumique  p=  Z*M/r|*V 

Z=nombre  de  motif,  M=  masse  molaire,  ri=nombre  d'avogadro  et  V=volume  de  la 
maille 


Compacite  a=  volume  occupe  par  les  spheres/volume  de  la  maille 
a=  (Z*(4/3)7i(r+  + r)/V)*100 
Z=  nombre  de  motif  par  maille 
V=  volume  de  la  maille 

£ Condition  de  stability  aeometrigue 

Le  domaine  de  stabilite  du  CaF2  n'est  autre  que  celui  du  CsCI.  Si  on  prend  un  ion 
F-  comme  origine  du  reseau,  en  effectuant  un  changement  de  repere  de  (1/4, 
1/4,  1/4),  les  ions  F'  formeront  un  reseau  cubique  simple  et  les  ions  Co2* 
occuperont  la  moitie  des  centre  de  ces  cubes  d' arete  a/2. 


La  structure  CaF2  n'est  autre  qu'une  structure  CsCI,  mais  la  charge  du  cation  est 
double  de  la  charge  de  l‘ anion.  Nous  pouvons  done  superposer  des  maille  cubique 
simples  de  F-,  dont  seulement  le  centre  1/2  occupe  par  un  ion  de  Co2* 
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II.5.  Structure  de  type  ZnS  Wurtzite 

1.  Description  de  fa  slructure 

La  maille  est  hexagonale:  les  ions  S2-  et  Zn2+  constituent  un  reseau  H. 
maille  ZnS  est  le  resultat  de  I' interpenetration  des  deux  reseaux  sur  I'axe  c. 
L' interpenetration  se  fait  au  3/8  sur  I'axe  c 


Cette  maille  peut  etre  decomposee  en  trois  partie,  consideres  comme  des 
pseudo-mail  le 

2.  Coordonnees_  reduifes 

S2'  : (0,  0,  0);  (2/3, 1/3, 1/2) 

Zn2+  : (0,  0,  3/8);  (2/3, 1/3,  7/8) 

J.  Motif  cristallin,  masse  volumique  et  compacite 

S2'  : les  atomes  aux  sommets  (12  atomes  ) comptent  pour  1/6  (angle  27t/3) 

Les  atomes  aux  centres  des  faces  (2  atomes)  comptent  pour  1/2 
Les  atomes  aux  cer\\res  de  la  maille  comptent  pour  1 
Done  12*1/6  + 2*1/2  + 3 = 6 

Zn2+  : les  atomes  aux  3/8  sur  I'axe  c (6  atomes  ) comptent  pour  1/3 
Les  atomes  a I'interieur  de  la  maille  ( 3+1)  comptent  pour  1 
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Nous  avons  alors  6 molecules  de  ZnS  par  maille 
Masse  volumique  p=  Z*M/r|*V 

Z=nombre  de  motif,  M=  masse  molaire,  rpnombre  d'avogadro  et  V=volum 
maille 

V=a2*c  sin27i/3  =a2*c*V 3/2 


Compacite  a=  volume  occupe  par  les  spheres/volume  de  la  maille 
a=  (Z*(4/3)ir(r+  + r')/V)*100 
Z=  nombre  de  motif  par  maille 
V=  volume  de  la  maille 

4.  Condition  de  stability  aeometrigue 

Cette  partie  sera  traitee  en  detail  dans  les  solides  metalliques 

Dans  la  structure  ZnS  Wurtzite,  les  ions  Z2+  occupent  aussi  les  sites 
tetraedriques,  mais  leurs  disposition  differe  de  la  leur  dans  le  ZnS  blende 


Representations  polyedriques 


ZnS  Blende  ZnS  Wurtzite 
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